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さらに金属の有無による反応性の違いを検討するため、 SC2C2@Cg，j(D2d) およびDu-C以 (84:23) とアダマン
タンジアジリンとの光反応を行ったo D[CR4 (84:22) とあOC84(84:23)の混合物と 1，2，3，4，5・ペンタメチルシ
クロペンタジエン (Cp*) を反応させ、生成した Cp*付加体を単離した。無水マレイン酸を捕捉剤として
retro-Diels-Alder反応を行うことによって、 D2d曲Cg，j(84:23) を簡便に単離することに成功した。 SC2C2@C出 (Du)
とD2rrCR4(84:23)のアダマンタンジアジリンに対する反応牲を比較したところ、D2oC84(84:23)の方が反応性、
位置選択性ともに高いことが明らかとなった。
かさ高い Rind-Brの合成と構造
これまで様々な立体保護基が開発されているが、本研究では、剛直なヘキサヒドロナインダセン骨格か
ら成るかさ高い Rind-Brの合成およびその構造解析を検討した。様々な側鎖Rを持つ Rind-訟を合成した。
パラモノチオベンゾキノンの合成とキャラクタリゼーション
これまでパラベンゾキノンに関する研究は幅広くなされている一方で、その硫黄類、縁体であるパラモノチ
オベンゾキノンの報告例は多くない。その主な理由のーっとして、チオカルボニル化合物は一般的に反応性
が高いため、その扱いや単離が困難であることが挙げられる。合成したかさ高いヒドロインダセン誘導体を
主骨格として用いて、パラモノチオベンゾキノンの合成・単離を行うとともにその電子的特性の解明および
単結晶X線構造屈折による構造解析を検討したo Mind-BrにBuLiを作用させ、 PhN02と反応させたところ
Mind-OHを得た。これをチオシアナト化し、 LiAl刊で還元することで前駆体である HS-Mind-OHを合成した。
DDQを酸化剤として用いて、ベンゼン中600CでHS-Mind-OHを酸化したところ目的物であるパラモノチオ
ベンゾキノンを得ることに成功した。このパラモノチオベンゾキノンは国体において、空気および湿気に対
して非常に安定であることが明らかとなった。さらに酸化還元電位測定および理論計算を行い、電子的特性
について詳細に明らかにした。また、初めての単結晶 X線構造解析にも成功し、詳細な分子構造も解明した。
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審査の結果の要旨
本研究では、非平面π電子系化合物として Sc内包フラーレンの合成と物性解析、平面π電子系化合物と
してパラモノチオベンゾキノンの合成と物性解析を検討した。 Sc@CS2において、 CV'DPV測定による電子
的特性の解明および各種反応剤との反応による反応性の解明を行った。特にアダマンチリデンとの例外的な
反応性を明らかにし、内包金属による反応性の違いを見出すとともに、誘導体の単結晶 X線構造解析によ
り詳細な分子構造を解明した。また、かさ高いヒドロインダセン誘導体を主骨格として用いて、安定なパラ
モノチオベンゾキノンの合成・単離を行い、その電子的特牲について実験および理論の両面から明らかにし
た。また初めての結晶構造解析に成功し、詳細な分子構造を解明した。本研究成果は、 π電子系化合物の包
括的な理解と応用に向けた礎として大きく寄与するものと位置づけられる。よって、これらはナノ π電子系
化学における基礎・応用の分野において新たな研究領域を切り開き、高く評価されるものである。
平成 25年2月18日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、著者
に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によって、合格と
判定された。
上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士(理学)の学位を受けるに十分な資格を有
するものと認める。
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